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k57 Resumen:
Procedimiento para la obtencion de oxido de cinc con
aditivos para la fabricacion de ceramicas no ohmicas.
Describe un procedimiento que permite obtener
polvo ceramico basado en oxido en cinc para la fa-
bricacion de materiales ceramicos no ohmicos. El
control de los compuestos intermedios a traves de
los parametros de la precipitacion, permite obtener
aglomerados esfericos de nanopartculas de ZnO y un
tratamiento termico posterior. Las partculas de ZnO
obtenidas se suspenden en una disolucion acuosa, y
en ciertas condiciones de pH, se precipitan sobre ellas
bismuto, antimonio, manganeso como aditivos prin-
cipales. Posteriormente el polvo se somete a un tra-
tamiento termico y nalmente, mediante un proceso
de turbinado a alta velocidad en medio acuoso, se
incorporan otros aditivos como Co, Nb, Sn, Ni, Cr,
Si, Al a partir de sus respectivos oxidos con tama~no
de partcula submicronico,
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencion de oxido de
cinc con aditivos para la fabricacion de ceramicas
no ohmicas.
1. Campo de la invencion
Esta invencion esta relacionada con el uso de
un metodo de precipitacion para obtener partcu-
las de ZnO con morfologa y tama~no determinado,
las cuales se utilizan como soporte para la preci-
pitacion de los aditivos basicos de una ceramica
no lineal. Posteriormente se incorporan aditivos
adicionales a partir de sus oxidos mediante un
proceso de turbinado, obteniendose un polvo ce-
ramico muy homogeneo idoneo para la fabricacion
de ceramicas no lineales.
2. Estado de la tecnica
Los metodos qumicos de sntesis de polvos
ceramicos son cada da mas empleados en la ela-
boracion de las materias primas utilizadas en la
fabricacion de dispositivos electroceramicos. Esto
es debido a las grandes exigencias sobre el control,
reproducibilidad y comportamiento en servicio de
los mismos. Los polvos multicomponentes obteni-
dos qumicamente se pueden sintetizar utilizando
procedimientos que emplean la qumica de la fase
lquida, la qumica entre fases heterogeneas, la
qumica de las \gotas" y/o la qumica de la fase
vapor.
Estos metodos permiten obtener una mate-
ria prima de pureza qumica alta y elevada ho-
mogeneidad composicional que permite la pro-
duccion de materiales ceramicos con propiedades
especcas bien controladas, disminuyendo as las
fallas microestructurales que ocurren en ellos de-
bido, principalmente, a la baja calidad y falta de
uniformidad de los polvos de partida.
Sin embargo, los metodos qumicos de sntesis
donde se logra un estricto control de la forma y el
tama~no de las partculas, son generalmente poco
ecaces y encarecen el producto en exceso.
Las ceramicas no lineales basadas en ZnO
son dispositivos electroceramicos cuya funcion
principal es limitar los sobrevoltajes transitorios,
funcion que repite sin que se destruya pero s con
cierto grado de degradacion del dispositivo du-
rante su uso. Este dispositivo presenta un inter-
valo de voltaje donde su comportamiento electrico
es lineal, ohmico, y otro intervalo no-ohmico que
es la caracterstica principal del material. Es-
tos dispositivos protectores se pueden utilizar en
lneas de corriente alterna (c.a.) o corriente con-
tinua (c.c.) en un amplio rango de voltajes y
pueden absorber transitorios de alta energa. Es-
tas caractersticas hacen que estos componentes
se utilicen tanto en lneas de transmision, voltaje
alto y medio, como en la industria de los semicon-
ductores, voltaje bajo (T, K. Gupta, \Application
of Zinc oxide varistors". J. Am. Ceram. Soc., 73
(7), 1817-1840 (1990) que aqu denominaremos
documento 1).
Los materiales ceramicos no lineales basados
en ZnO se obtienen habitualmente mezclando el
polvo de oxido de cinc con polvos de otros oxidos
como el de Bi, Sb, Mn, Co, Cr, Sn, Ni, Al, Si, Ba,
Nb etc. y sometiendo la mezcla a las tecnicas con-
vencionales de procesamiento ceramico, prensado
y sinterizacion. Tras el sinterizado el producto
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que se obtiene es un material ceramico policris-
talino con propiedades unicas relacionadas con la
estructura del borde de grano y que se ven refleja-
das en la caracterstica no-lineal I-V que presen-
tan estos dispositivos.
La adicion de Bi2O3 es esencial para el com-
portamiento que presenta el dispositivo y por lo
tanto es el oxido que da origen, principalmente,
al fenomeno de no linealidad en la respuesta I-V.
Por otro lado, la adicion de otros dopantes per-
mite modicar la caracterstica I-V del material
tanto en su no linealidad como en el rango de
voltajes y corrientes en la que ocurre este com-
portamiento.
En los estudios sobre este efecto que se en-
cuentran en la literatura (G. D. Mahan, L. M.
Levinson and H. R. Philipp, \Theory of conduc-
tion in ZnO varistors", J. Appl. Phys., 50 (4),
2799 (1979) que denominaremos documento 2) se
reconoce que la no linealidad que presenta el ma-
terial es un fenomeno del borde de grano donde la
barrera tipo Schottky que all se forma esta cons-
tituida por portadores de carga atrapados (elec-
trones atrapados en este caso). Esta carga super-
cial negativa en la intercara del borde de grano
se compensa por la aparicion de una region de
carga espacial positiva que se forma en los granos
de ZnO a ambos lados de la intercara.
Tanto la no linealidad que presenta el dispo-
sitivo como el voltaje de la barrera, Vbg, estan
relacionados con la microestructura del material
(documentos 1 y 2). Los primeros estudios mues-
tran que el tama~no de grano, D, controla el valor
del voltaje de inicio de la respuesta no lineal, V,
a traves de una relacion que experimentalmente
se puede expresar de la siguiente manera:
V = k / D (1)
Tal que la constante k contiene informacion
sobre el voltaje Vbg, y del espesor del dispositivo.
Ademas, 1/D es equivalente al numero de bor-
des de grano, Ng, entre los granos de ZnO que
existen por unidad de longitud. De acuerdo a lo
enunciado el voltaje efectivo de no linealidad que
presenta el material se puede determinar contro-
lando Ng y por lo tanto D.
Dado que las propiedades electricas estan de-
terminadas por la microestructura nal que pre-
senta el material, y esta a su vez es muy sensible
a la homogeneidad composicional de un sistema
tan complejo, resulta fundamental tener unas ca-
ractersticas adecuadas del polvo ceramico de par-
tida. La presente invencion describe un metodo
para obtener polvo de ZnO con aditivos que pro-
porciona una elevada homogeneidad composicio-
nal y permite fabricar dispositivos no lineales de
altas prestaciones.
3. Breve descripcion de la invencion
Se parte de una disolucion acuosa de acetato
de cinc (Zn(CH3COO)2) a la que se suministra
NH4OH hasta alcanzar un valor de pH en el rango
preciso para obtener los precursores intermedios
de ZnO adecuados.
La suspension coloidal que se obtiene, al na-
lizar la adicion de NH4OH, se ltra y se dispersa
en etanol utilizando para ello una turbina de alta
velocidad de cizalla. Este proceso se repite va-
rias veces hasta obtener la presencia de cincita
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(ZnO). Para completar la transformacion a ZnO
se realiza un tratamiento termico adecuado.
Este polvo de ZnO se suspende en un volumen
de agua destilada a un valor de pH predetermi-
nado. Agitando continuamente la disolucion, se
adicionan lentamente y una a una las disolucio-
nes correspondientes a cada uno de los dopantes
principales, controlando que el valor de pH de la
disolucion inicial se mantenga constante. Para
ello se adiciona NH4OH cada vez que se requiera.
Al nalizar la adicion de los dopantes, la diso-
lucion nal se mantiene en reposo a temperatura
ambiente y a presion atmosferica. Para eliminar
las especies solubles se lava el sistema en etanol y
se ltra.
Posteriormente se trata termicamente el polvo
obtenido con el objetivo de eliminar la parte
organica que pueda existir en la muestra solida
y prerreaccionar los dopantes principales con el
ZnO.
En un ultimo paso, el polvo se dispersa en un
medio acuoso mediante un turbinado de alta ve-
locidad, y manteniendo el turbinado se adicionan
los polvos submicronicos de los oxidos adiciona-
les en la proporcion que sea necesaria. Tras un
proceso de secado el polvo basado en ZnO queda
listo para su posterior consolidacion mediante tra-
tamiento termico.
4. Descripcion detallada de la invencion
Se parte de una disolucion acuosa de acetato
de cinc (Zn(CH3COO)2.2H2O) en una concen-
tracion < 1M, la cual se mantiene en continua
agitacion. A esta disolucion se adiciona por go-
teo NH4OH  12M a una velocidad inferior a 50
ml/sg hasta alcanzar un valor de pH comprendido
entre 7.7 y 8.5, dando lugar a una suspension co-
loidal. Esta suspension se mantiene en reposo a
temperatura ambiente durante 24 horas. Al ter-
mino de este periodo de tiempo se ltra y el sedi-
mento solido que se obtiene se dispersa en etanol
96 % utilizando una turbina de alta velocidad de
cizalla. La nueva suspension se deja reposar a
temperatura ambiente por un periodo de tiempo
comprendido entre 10 y 30 horas. Este proceso
se repite de 3 a 6 veces controlando la evolucion
de las fases cristalinas presentes en la parte solida
del sistema. Al nal del proceso y tras eliminar
por ltracion el lquido de la suspension, el pro-
ducto solido se seca en estufa. Una vez seco el
producto solido se trata termicamente entre 250
y 400C para completar la transformacion a ZnO
y eliminar la parte organica.
El oxido de cinc as obtenido se incorpora en
una disolucion acuosa en continua agitacion cuyo
pH se mantiene en el intervalo 9 < pH < 10 me-
diante la adicion de NH4OH. Posteriormente se
adicionan una a una las disoluciones de bismuto,
antimonio y manganeso cuidando que el valor de
pH del sistema se mantenga entre 9 y 10 Bajo
estas condiciones se evita la redisolucion del ZnO
y se garantiza la precipitacion del Bi (pH>5), Sb
(pH< 8-10) y Mn (pH>9-10). El sistema as ob-
tenido se deja reposar entre 2 y 24 horas a tem-
peratura ambiente y luego se ltra. El sedimento
obtenido se redispersa en etanol 96 % y se ltra.
Este proceso se repite de 3 a 6 veces. El polvo
se seca y luego se trata termicamente entre 500 y
900C.
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Por ultimo, este polvo se dispersa en un medio
acuoso mediante una turbina de alta velocidad de
cizalla (1000-10000 rpm). Manteniendo esta agi-
tacion se incorporan los polvos submicronicos de
los oxidos adicionales y se mantiene el turbinado
entre 5 y 20 minutos. Tras una ultima etapa de
secado se obtiene la materia prima para la fabri-
cacion de ceramicas no lineales basadas en ZnO.
Para el conformado de las piezas se realiza un
proceso de atomizacion que permite obtener aglo-
merados de un tama~no comprendido entre 50 y
350 m. Posteriormente las piezas en verde se
conforman mediante prensado entre 400 y 1000
kg/cm2. La sinterizacion del material ceramico se
lleva a cabo entre 1150 y 1250C con un tiempo
de tratamiento a la maxima temperatura de 1 a 8
horas, empleando una velocidad de calentamiento
comprendida entre 0.5 y 5/min. y una velocidad
de enfriamiento inferior a 2/min.
Los materiales as obtenidos presentan valores
de densidad en el intervalo 5.45-5.65 gr/cm3, ex-
hibiendo comportamiento I-V no lineal con coe-
cientes de no linealidad superiores a 30 y voltajes
nominales entre 300 y 1600 V/cm.
5. Descripcion detallada de las guras
Figura 1. Micrografa de microscopa electronica
de barrido (MEB) del polvo de ZnO obte-
nido.
Figura 2. Micrografa de las partculas del polvo
ceramico dopado con Bi, Sb y Mn obtenido
al nalizar el lavado con etanol.
Figura 3. Difractograma de rayos x de una
muestra prensada y tratada termicamente
a 1200C durante 2 horas.
Figura 4. Fotografa de la microestructura de
las muestras de ZnO con aditivos tratadas
a 1200C/2 horas.
Figura 5. Caracterstica I-V del material obte-
nido a partir de la materia prima y proceso
propuesto en la presente invencion.
6. Ejemplo de realizacion de la invencion
Ejemplo n 1.
Se peso 295 grs de Zn(CH3COO)2.2H2O y se
disolvio en una disolucion que contena 3936 ml
de agua destilada. Esta disolucion se mantuvo en
continua agitacion a temperatura ambiente. La
adicion del NH4OH 12M se realizo a una veloci-
dad de 0.05 ml/s. El suministro de la base se rea-
lizo hasta que la disolucion adquirio un valor de
pH en el intervalo 7.7 < pH < 8.5. El sedimento
solido se ltro y se redisperso en 4 litros de etanol
96 % utilizando una turbina de alta velocidad de
cizalla durante 6 minutos a 600 rpm. La nueva
suspension coloidal se dejo reposar, a tempera-
tura ambiente, durante un da. Este proceso se
repitio 4 veces. Al termino de la etapa de lavado
la fase cristalina mas importante fue el ZnO. El
producto que se obtuvo se seco en una estufa a
60C y posteriormente se trato termicamente a
320C durante una hora para completar la trans-
formacion a ZnO. La gura 1 muestra la mor-
fologa de las partculas que se obtuvieron, las
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cuales consisten en aglomerados esfericos de entre
0.5-4 m de diametro compuestos de partculas
con un tama~no entre 20-80 nm.
Del ZnO obtenido, se tomaron 22 gramos los
cuales se adicionaron a una disolucion que con-
tena 500 ml de agua y un volumen adecuado
de NH4OH para que ella presentara un valor de
pH 9.5. Para mantener constante el pH del sis-
tema despues de la adicion del oxido se suministro
hidroxido de amonio en una cantidad adecuada.
Posteriormente se adiciono, en este orden, 4.04
gramos de Bi(NO3)3.5H2O en 1000 ml de agua,
1.27 gramos de SbCl3 en 100 ml de agua y 1.04
gramos de Mn(NO3)2.4H2O en 100 ml de agua.
Siempre, despues de la adicion de cada disolucion,
se adiciono una cantidad adecuada de base debil
para mantener el sistema a un pH constante de
9,5. Durante todo el proceso el sistema se man-
tuvo en agitacion continua a 100 rpm.
La disolucion que contena el ZnO y los dife-
rentes precursores se mantuvo en reposo durante
un da y se procedio posteriormente al lavado del
sistema con etanol 96 % El proceso se repitio cua-
tro veces. Para una completa eliminacion de los
cloruros se realiza un lavado con una disolucion
diluida de butilamina (0.02N) en etanol.
Las caractersticas principales de las partcu-
las que se obtuvieron al nalizar esta etapa del
procedimiento se muestran en la gura 2. En ellas
se destaca la deposicion de dopantes sobre su su-
percie, el bismuto se destaca mas en la fotografa
debido a su elevado peso atomico (208.98).
Posteriormente este polvo se trato termica-
mente a 520C durante 1 hora.
Estas partculas se dispersaron en 2000 ml
agua de agua destilada mediante turbinado a 6000
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rpm, y manteniendo la agitacion se incorporaron
1.15 gr de CO3O4, 1 gr de NiO, 0,87 gr de SnO2,
0.1 gr de SiO2, 0.6 gr de Cr2O3 y 0.08 gr de Al2O3
a partir de oxidos submicronicos (tama~no de par-
tcula promedio inferior a 1 m). La dispersion se
mantuvo a 6000 rpm durante 10 minutos y poste-
riormente se seco en estufa por debajo de 100C.
El polvo ceramico nal se prenso uniaxial-
mente a una presion de 800 kg/cm2 en discos de
6 mm de diametro y 1.5 mm de espesor. Los dis-
cos se trataron termicamente a 1200C durante 2
horas empleando una velocidad de calentamiento
y enfriamiento de 2C/min. Las fases cristalinas
mas importantes al nalizar este tratamiento fue-
ron el ZnO y el Zn7Sb2O12 (fase cubica tipo es-
pinela) tal como se indica en el DRX de la gura
3. La gura 4 presenta una micrografa repre-
sentativa de la microestructura de estas muestras
tratadas termicamente. En ella se aprecia la fase
mayoritaria ZnO y una fase secundaria mas clara
localizada en puntos triples y en borde de grano
rica en Bi3+, los granos de la fase espinela se en-
cuentra localizados igualmente en puntos triples
y en borde de grano (de tonalidad intermedia en-
tre la fase rica en Bi3+ y el ZnO), esto es indi-
cativo del buen control del crecimiento cristalino
durante la sinterizacion Estas muestras presenta-
ron densidades en el intervalo 5.57-5.65 gr/cm3.
Para la caracterizacion electrica se deposita-
ron electrodos con pintura de plata. La curva
caracterstica I-V se presenta en la gura 5. En
esta curva se observa la transicion de la region
ohmica a la region no-lineal, presentando un valor
del coeciente de no linealidad de 40 y un voltaje
nominal de 1100 V/cm.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencion de oxido
de cinc con aditivos para la fabricacion de cerami-
cas no ohmicas caracterizado por los siguientes
pasos:
- Se parte de una disolucion acuosa de ace-
tato de cinc (Zn(CH3COO)2) a la que se
suministra NH4OH hasta alcanzar un valor
de pH en el rango preciso para obtener los
precursores intermedios de ZnO adecuados.
- La suspension coloidal que se obtiene, al -
nalizar la adicion de NH4OH, se ltra y se
dispersa en etanol utilizando para ello una
turbina de alta velocidad de cizalla. Este
proceso se repite varias veces hasta obtener
la presencia de cincita (ZnO). Para comple-
tar la transformacion a ZnO se realiza un
tratamiento termico adecuado.
- Este polvo de ZnO se suspende en un vo-
lumen de agua destilada a un valor de pH
predeterminado. Agitando continuamente
la disolucion, se adicionan lentamente y una
a una las disoluciones correspondientes a
cada uno de los dopantes principales, con-
trolando que el valor de pH de la disolucion
inicial se mantenga constante. Para ello se
adiciona NH4OH cada vez que se requiera.
- Al nalizar la adicion de los dopantes, la di-
solucion nal se mantiene en reposo a tem-
peratura ambiente y a presion atmosferica.
Para eliminar las especies solubles se lava el
sistema en etanol y se ltra.
- Posteriormente se trata termicamente el
polvo obtenido con el objetivo de eliminar
la parte organica que pueda existir en la
muestra solida y prerreaccionar los dopan-
tes principales con el ZnO.
- En un ultimo paso, el polvo se dispersa en
un medio acuoso mediante un turbinado de
alta velocidad, y manteniendo el turbinado
se adicionan los polvos submicronicos de
los oxidos adicionales en la proporcion que
sea necesaria. Tras un proceso de secado
el polvo basado en ZnO queda listo para
su posterior consolidacion mediante trata-
miento termico.
2. Procedimiento segun reivindicacion 1 ca-
racterizado porque la disolucion acuosa de que
se parte es de acetato de cinc (Zn(CH3COO)2.-
2H2O) en una concentracion < 1 M, la cual se
mantiene en continua agitacion, adicionando por
goteo NH4OH  12M a una velocidad inferior a
50 ml/sg hasta alcanzar un valor de pH compren-
dido entre 7.7 y 8.5, dando lugar a una suspension
coloidal.
3. Procedimiento segun reivindicacion 1 ca-
racterizado porque la suspension coloidal se
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mantiene en reposo a temperatura ambiente du-
rante 24 horas. Al termino de este perodo de
tiempo se ltra y el sedimento solido que se ob-
tiene se dispersa en etanol 96 % utilizando una
turbina de alta velocidad de cizalla; la nueva sus-
pension se deja reposar a temperatura ambiente
por un periodo de tiempo comprendido entre 10
y 30 horas (este proceso se repite de 3 a 6 veces
controlando la evolucion de las fases cristalinas
presentes en la parte solida del sistema); al -
nal del proceso y tras eliminar por ltracion el
lquido de la suspension, el producto solido se
seca en estufa; una vez seco el producto solido se
trata termicamente entre 250 y 400C para com-
pletar la transformacion a ZnO y eliminar la parte
organica.
4. Procedimiento segun reivindicacion 1 ca-
racterizado porque el oxido de cinc as obtenido
en el paso segundo se incorpora en una disolucion
acuosa en continua agitacion cuyo pH se mantiene
en el intervalo 9 < pH < 10 mediante la adicion de
NH4OH, posteriormente se adicionan una a una
las disoluciones de bismuto, antimonio y manga-
neso cuidando que el valor de pH del sistema se
mantenga entre 9 y 10, bajo estas condiciones se
evita la redisolucion del ZnO y se garantiza la pre-
cipitacion del Bi (pH>5), Sb (pH< 8-10) y Mn
(pH>9-10); el sistema as obtenido se deja repo-
sar entre 2 y 24 horas a temperatura ambiente y
luego se ltra; el sedimento obtenido se redispersa
en etanol 96 % y se ltra (este proceso se repite
de 3 a 6 veces).
5. Procedimiento segun reivindicacion 1 ca-
racterizado porque en el paso quinto el polvo se
seca y luego se trata termicamente entre 500 y
900C.
6. Procedimiento segun reivindicacion 1 ca-
racterizado porque en el paso sexto este polvo
se dispersa en un medio acuoso mediante una
turbina de alta velocidad de cizalla (1000-10000
rpm), manteniendo esta agitacion se incorporan
los polvos submicronicos de los oxidos adicionales
y se mantiene el turbinado entre 5 y 20 minutos.
7. Materiales obtenidos segun reivindicacio-
nes anteriores caracterizados porque el confor-
mado de las piezas del material se realiza me-
diante un proceso de atomizacion que permite
obtener aglomerados de un tama~no comprendido
entre 50 y 350 m.; posteriormente las piezas
en verde se conforman mediante prensado entre
400 y 1000 kg/cm2 y la sinterizacion del material
ceramico se lleva a cabo entre 1150 y 1250C con
un tiempo de tratamiento a la maxima tempera-
tura de 1 a 8 horas, empleando una velocidad de
calentamiento comprendida entre 0.5 y 5/min. y
una velocidad de enfriamiento inferior a 2/min
8. Materiales obtenidos segun reivindicacio-
nes anteriores caracterizados por unos valores
de densidad comprendidos en el intervalo de 5.45-
5.65 gr/cm3 y que exhiben comportamiento I-V
no lineal con coecientes de no linealidad supe-
riores a 30 y voltajes nominales entre 300 y 1600
V/cm.
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